Фононная инженерия теплопроводящих свойств аморфных кремниевых нанонитей by Крышмарь, Д. В. & Ника, Д. Л.
121 
УДК 538.913 
Д. В. Крышмарь, Д. Л. Ника 
Крышмарь Д. В., Ника Д. Л. 
Крышмарь Д. В., Ника Д. Л. 
ФОНОННАЯ ИНЖЕНЕРИЯ ТЕПЛОПРОВОДЯЩИХ СВОЙСТВ 
АМОРФНЫХ КРЕМНИЕВЫХ НАНОНИТЕЙ 
Фононная инженерия теплопроводящих свойств аморфных кремниевых нанонитей 
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В данной работе проведены теоретические исследования по определению состояния кван-
тов колебательного движения атомов в аморфных кремниевых нанонитях. Наблюдается 
эффект сильного падения фононных групповых скоростей и решеточной теплопроводности 
в таких наносоединениях, объясняемый размерным квантованием фононного спектра 
за счет разупорядочения атомных связей, формирующих квазиодномерные наноструктуры. 
Проведенные исследования показывают перспективу использования аморфных нанонитей 
в качестве полупроводниковых термоэлектрических элементов для преобразования тепло-
вой энергии в электрическую. 
Ключевые слова: квазиодномерные аморфные наноструктуры, модель Valence Force Field, 
фононный транспорт. 
In the article the research has been conducted to determine the quantum states of the vibrational 
motion of atoms in amorphous silicon nanowires. The effect of a strong drop in phonon group 
velocities and lattice thermal conductivity is observed in such nanocompounds, explained by size 
quantization of the phonon spectrum due to a disordering of atomic bonds that form quasi-one-
dimensional nanostructures. The conducted investigations show the prospect of amorphous nan-
owires' using as semiconductor thermoelectric cells to convert thermal energy into electrical ener-
gy. 
Keywords: quasi-one-dimensional amorphous nanostructures, Valence Force Field model, phonon 
transport. 
Среди перспективных направлений исследований в современной физике важную 
роль играет изучение аморфных наноструктур [1–3]. Эффект падения решеточной 
теплопроводности в таких соединениях может быть использован 
в термоэлектрических применениях [4, 5]. На деле как теоретически, 
так и практически трудно выявить различие между истинно аморфными телами 
и кристаллическими твердыми телами, если размеры кристаллов очень малы [6]. 
Даже у аморфных материалов есть некоторый ближний порядок в атомном мас-
штабе длины из-за природы химической связи. Кроме того, в очень маленьких кри-
сталлах большая часть атомов находятся на или вблизи поверхности кристалла; 
релаксация поверхности и межфазные эффекты искажают атомные местоположе-
ния, уменьшая структурную упорядоченность. Для практических применений по-
мимо манипулирования теплопроводностью можно также использовать и то, что 
аморфная форма имеет более высокую скорость растворения по сравнению с любой 
другой формой. Однако даже самые передовые методы определения структурных 
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характеристик, такие как дифракция рентгеновских лучей и просвечивающая элек-
тронная микроскопия, испытывают трудности в различении аморфных и кристал-
лических структур на этих масштабах. 
Аморфному состоянию вещества в целом свойственна атомарная структура, 
имеющая ближний порядок, а характерный для кристаллических структур дальний 
порядок отсутствует [7–10]. Один из самых доступных материалов — аморфный 
кремний (a-Si) — является некристаллической аллотропной формой кремния [11]. 
Он может существовать в тонких пленках при низких температурах на различных 
подложках, а также, например, в форме нанонитей, предлагая ряд уникальных воз-
можностей для разнообразных применений в электронике и фононике. Кремний 
является четырежды скоординированным атомом, который, как правило, тетраэд-
рически связан с четырьмя соседними атомами кремния. В кристаллическом крем-
нии (c-Si) эта тетраэдрическая структура продолжается в широком диапазоне, обра-
зуя хорошо упорядоченную кристаллическую решетку. В аморфном кремнии этого 
дальнего порядка нет. Скорее всего, атомы образуют непрерывную случайную сет-
ку. Кроме того, не все атомы в аморфном кремнии четырежды скоординированы. 
В связи с неупорядоченной природой материала некоторые атомы имеют оборван-
ные связи. Физически эти оборванные связи представляют собой дефекты в непре-
рывной случайной сетке и могут вызывать аномальные электрический и тепловой 
режимы. 
Метод расчета энергетических спектров в кремниевых аморфных квазиодно-
мерных структурах 
В представленной работе проведены теоретические исследования фононного 
транспорта в аморфных кремниевых нанонитях. Рассчитаны дисперсионные зави-
симости (рис. 1) при различных степенях аморфизации таких нанометровых струк-
тур с размерами всего в несколько монослоев (ML). Аморфизация кристаллических 
квазиодномерных соединений достигалась за счет вариации параметров межатом-
ных взаимодействий, входящих в модель Valence Force Field (VFF) колебаний кри-
сталлической решетки [12, 13]. При расчете энергетического спектра аморфных 
нанонитей были учтены следующие механизмы межатомных взаимодействий: 
двухчастичные «stretching», трехчастичные «bending», «stretching-stretching», 
«stretching-bending» и четырехчастичные «bending-bending». 
Система уравнений движения для атома i может быть записана 
в гармоническом приближении как 
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,
( ) ( , ) ( , ) ( , ) ( , , ) ( , )α αβ β αβ β
β j β
M i ω u q i D i i u q i D q i j u q j= - +å år r r r , (1) 
где , , ,α β x y z= . В уравнении (1) qr  — волновой вектор, 2ω  и ur  — собственные зна-
чения и векторы (фононные частоты в квадрате и смещения атомов размерно-
ограниченной разупорядоченной системы, соответственно), M(i) — масса атома i, 
D — элементы динамической матрицы 
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 — 
разность радиус-векторов двух атомов i и j. 
 
Рис. 1. Фононные энергетические спектры кристаллической кремниевой 
нанонити 8 ML × 8 ML (график слева) и такой же аморфной нанонити 
(график справа) с 90 % вариацией случайного распределения сил 
в кристаллографическом направлении [100] в рамках модели VFF 
Из рис. 1 можно, во-первых, отметить, что максимальная энергия оптических 
фононов увеличивается от примерно 64 мэВ в случае кристаллической нанонити 
до более чем 85 мэВ для аморфной наноструктуры с 90 % разупорядочиванием 
независимо друг от друга силовых параметров межатомных взаимодействий. Таким 
образом, в исследуемых квазиодномерных наноструктурах растет число 
так называемых тяжелых малоскоростных квантов колебательного движения ато-
мов. Также при более детальном рассмотрении видно, что если в нанонити (рис. 1, 
график слева) даже фононы с энергиями в районе 53 мэВ обладают весьма заметной 
групповой скоростью, то для аморфного наноэлемента (рис. 1, график справа) 
практически бездисперсен весь диапазон спектра от примерно 35 мэВ и выше, что 
ведет к снижению средних групповых скоростей фононов и соответственно к паде-
нию решеточной теплопроводности в аморфных размерно-ограниченных наномет-
ровых структурах. 
Фононные свойства аморфных кремниевых нанонитей 
Проведенные в работе расчеты показали, что для исследованных наноструктур мо-
гут быть записаны следующие формульное (3) и численное (4) представления пре-
делов повторений (rep в указанных выражениях) для достоверного определения 
фононных плотностей состояний (обозначение нижним индексом DOS, рис. 2, 3) 
Раздел 1. Физика и инновационные технологии Крышмарь Д. В., Ника Д. Л. 
124 
и средних групповых скоростей фононов (индекс <vg>, рис. 4) аморфных нанонитей 
при самом высоком исследованном разбросе в значениях силовых параметров меж-
атомных взаимодействий (amorph → 90 %). При других степенях аморфизации 
с более слабым разупорядочиванием динамической матрицы, очевидно, более чем 
достаточны указанные повторения в определении исследуемых физических вели-
чин: 
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Рис. 2. Сравнение кривых фононных плотностей состояний 
при случайных выборках из 1, 60, 120 и 180 попыток к аморфизации кремниевой 
нанонити 8 × 8 MLs посредством ± 90 % вариации констант взаимодействий 
При расчетах фононных плотностей состояний необходимо для более сгла-
женного и точного хода плотностных зависимостей увеличивать разбиение шкалы 
фононной энергии и повторные вычисления в случае аморфных нанонитей. Пока-
зано (рис. 3), что кривые фононных плотностей существенно меняются в аморфных 
нанонитях по сравнению с кристаллическими нанонитями и приобретают более 
плавный ход. Акустический диапазон плотностей слабо меняется при увеличении 
степени аморфизации, образовывая так называемый бозонный пик при сильном 
разупорядочении динамических матриц [1–3], в то время как оптическая часть за-
висимости уплощается и уширяется в сторону больших энергий. 
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Рис. 3. Плотности фононных состояний для кремниевых 
аморфных нанонитей с различными степенями 
разупорядочения в распределении силовых констант 
 
Рис. 4. Средние групповые скорости фононов исследуемых 
кристаллической Si-нанонити и некристаллических нанонитей 
с тремя степенями аморфизации ковалентных взаимодействий 
Существенно влияние описанного метода аморфизирования наноструктур 
на средние групповые скорости фононов (рис. 4). Начиная с малых вариаций дина-
мических матриц, нарушаются оптические свойства фононов кристаллической 
нанонити, с монотонной тенденцией к подавлению скоростей в аморфизированных 
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структурах. В свою очередь акустические характеристики фононов даже в нанонити 
с 50 % вариацией силовых параметров взаимодействий обладают идентичными не-
аморфизированной нанонити средними групповыми скоростями акустических фо-
нонов в длинноволновом приближении. При более сильных нарушениях взаимо-
действий наблюдается резкий спад соответствующей скорости, таким образом про-
исходит нарушение уже не только дальнего, что отражено на видоизменении опти-
ческого диапазона энергетических спектров, но и ближнего порядка взаимодей-
ствий в атомарной структуре. 
Была рассчитана (рис. 5) решеточная теплопроводность квазиодномерных 
наноструктур κ1D, выведенная с учетом плотности фононных состояний и имеющая 
следующий вид [13]: 
 
max
2 2
1 2
, 21 2 0
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α
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где kB — постоянная Больцмана, d1 и d2 — размеры поперечного сечения нанонити, 
( )αtot sτ ω  — полное время рассеяния фонона, α обозначает поляризацию фононной 
ветви в нанонити, E ω= h  — энергия фонона, и s обозначает номер фононной вет-
ви. В полном времени рассеяния фононов учтены размерное ограничение исследу-
емых наноструктур, а также процессы переброса, характеризующие столкновения 
между квазичастицами, при которых закон сохранения импульса выполняется 
с точностью до вектора обратной решетки [14]. 
 
Рис. 5. Решеточные теплопроводности кристаллической 
кремниевой нанонити 8 × 8 MLs и нанонити со степенями 
аморфизации ± 25, 50, 90 % (выборки из 15 расчетов) 
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Подавление фононного транспорта в исследуемых квазиодномерных нано-
структурах вызвано ростом числа малоскоростных квантов колебательного движе-
ния атомов: теплопроводность в кремниевой нанонити квадратного поперечного 
сечения с размером, например, 8 × 8 монослоев, рассчитанная при комнатной тем-
пературе, падает с примерно 4,5 Вт/м·К для нанонити из кристаллического кремния 
до 2,8 Вт/м·К для аморфной нанонити со случайным разбросом значений парамет-
ров межатомных взаимодействий. 
Выводы 
Существенная перестройка плотностей фононных состояний и эффект сильного 
падения средних групповых скоростей транспорта фононов в кремниевых аморф-
ных нанонитях объясняются размерным квантованием фононного спектра за счет 
разупорядочения атомных связей, формирующих квазиодномерные нанострукту-
ры. Управление степенью аморфизирования наносоединений позволяет устанавли-
вать контроль над регулированием модифицирования фононных свойств теорети-
чески рассматриваемых кремниевых аморфных нанонитей с разупорядоченными 
силами связей. Также отражая фундаментальную теоретико-экспериментальную 
картину проводимых теоретических исследований, следует отметить, что в прове-
денных в данной работе исследованиях были получены результаты, находящиеся 
в согласии с экспериментально определяемыми колебательными плотностями со-
стояний неупорядоченных систем, проявляющие низкочастотный избыток, 
так называемые бозонные пики. Коэффициент термоэлектрической добротности 
“figure of merit” ZT = S2σT/(κph + κel) содержит в знаменателе решеточную и элек-
тронную теплопроводности (κph и κel соответственно), поэтому уменьшение тепло-
проводности при условии сохранения хороших электропроводящих свойств (элек-
тропроводности σ и коэффициента Зеебека S) позволяет повысить ZT в широком 
диапазоне температур Т. Таким образом представленное в работе направление ис-
следований выглядит перспективным с точки зрения теоретического отбора нано-
метровых структур с подходящими тепловыми и электрическими свойствами 
для дальнейшего их внедрения в нанотехнологические устройства. 
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